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Der eine yon uns beiden konnte vor einiger Zeit gemeinsam mit 
E. S~ i th  1 einen Ho]mannschen Abbau des Emetins, dem vorl~ufig noah 
die sehr unvollst~ndige Formel I zukommt, besohreiben. D~bei verlief 
die erste Abbaustufe normal, und es traten nach der Spaltung der qua r- 
t~tren Base zwei Doppetbindungen auf, die katalytisch hydriert  wurden. 
Bei der folgenden'Darstellung des Jodmethylats  dm'ch Kochen der Base 
mit CI-I3J in Methanol wurde nun die sehr interessante Beobachtung ge- 
macht, dal~ ein Stickstoff .in Form yon (CI-Is)3N. I-IJ unter  Ausbildung 
einer Doppelbindung abgespalten wurde. Diese Erscheinung stellt einen 
Sonderfall eines Ho]mannschen Abbaues dar, der bisher unseres Wissens 
nicht beschrieben wurde. Ahnliohe Spaltungsreaktionen wurden bei 
einigen qu~rt~ren Ammoniums~lzen 2 bei Anwendung yon hSheren Tern- 
peraturen beobachtet. Bei asymmetrischen quart~ren Ammoniumsalzen 
(z. B. Methyl-allyl-phenyl-benzyl-ammoniumhalogeniden) stellte E. Wede- 
/~ind 3 beim Koehen der w~l~rigen LSsung eine Abspaltung des kohlenstoff- 
reichsten Restes (Benzyl) gebunden an das Halogen fest; gleichzeitig t ra t  
terti~res Amin in Erscheinung. Die Leiehtigkeit der Abspaltung nimmt 
yore Chlorid zum Jodid ab. 

Wir haben nun die am Emetin beobaehtete Reaktion an zwei be- 
kannten Tetrahydroisochinolinderivaten, die synthetiseh leieht darstell- 
bar waren, untersucht, um festzustellen, ob die S~ickstoffabspa]tung unter 
derartig milden Bedingungen nur einer besonderen Konstitution des 

1 E. Spdith t u n d  M. Pailer, Mh. Chem. 78~ 348 (1948). 
2 Houben, ]3d. IV, S. 651--653, 448--450 (1941). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 767 (1902); 82, 3563 (1899). 
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Emetins zuzuschreiben ist, oder ob sie fiir Isochinolinderivate allgemeineren 
Charakter besitzt. Wir Terwendeten 1,1'-Hexamethylen-bis-[6,7-di- 
methoxy-l,2,3,4-tetrahydro-isoehinolin] (IlI), eine Verbindung, welche 
�9 ~hnlieh wie das Emetin zwei Tetrahydroisochinolinringe enthi~lt und 
]-n-Pentadecyl-6,7-dimethoxy-l,2,3,4.tetrahydro.isochinolin (VII), also 
eine Verbindung mit nur einem Tetrahydroisochinolinring. Beide Basen 
liel~en sich nach den Angaben yon G. Hahn und H. F. Gudjons ~ darstellen. 

A. Aus I I I  wurde in methanoliseher LSsung dureh Zusatz Ton CH3J 
und der fiir zwei N-Atome berechneten Menge CHaONa das Jodmethylat  
IV vom Sehmp. 221 ~ dargestellt; dieses wurde in w~l~rig-methanolischer 
LSsung mit Ag20 in der fiblichen Weise behandelt und die so erhaltene 
qua r~re  Base durch ]~rhitzen auf 100 ~ gespalten. Die Dimethinbase lieB 
sich gut mit Pd als Katalysator hydrieren, wobei etwas mehr als die ffir 
zwei Doppelbindung~n bereehnete Menge Wasserstoff aufgenommen 
wurde. Bei zwS]fstiindigem Erhitzen dieser hydrierten Base V mit CHaJ 
und Methanol im Einsehluitrohr auf 95 bis 100 ~ trat  fast vollkommene 
Abspaltung der beiden Iq-Atome ein, und es wurde schliel]lich die N-freie 
Verbindung der Zusammensetzung C2sH3s04 (VI) TOm Schmp. 82 ~ ge- 
wonnen. Die beiden dureh die Stickstoffabspaltung entstandenen Doppel- 
bindungen liel~en sieh durch Mikrohydrierung eindeutig naehweisen. 

Der Stiekstoff war, wie bei der eingangs erw~hnten Untersuehung des 
Emetins, in Form des Trimethylamin-jodhydrats abgespalten worden. 
Dureh die Darstellung des bei 216 ~ sehmelzenden P ikrats, der dureh 
NaOH in Freiheit gesetzten und dureh Wasserdampf fibergetriebenen 
Base, konnte dies bewiesen werden. 

Bei einem unter vo]lkommen gleichen Bedingungen durchgeffihrten 
Versuch, die beiden N-Atome dureh bloites Erhitzen mit Methanol ohne 
Zusatz von CHaJ abzuspalten, wurde die unver~nderte Base V zuriiek- 
gewonnen, so dal~ erwiesen scheint, da~ erst nach der Bildung des Jod- 
methylats die Spaltung erfolgt. 

B. Von VII wurde in  vollkommen gleieher Weise, wie unter A be- 
sehrieben, die Verbindung VIII  dargestellt und diese ohne weitere, 
besondere Reinigung zum Abbauverwendet .  Es wurde die Methinbase 
dargestellt, die Doppelbindung mit Pd als Katalysator hydriert  und die 
ges~ttigte Base IX mit CKaJ in methanoliseher LSsung, wie Torher bereits 
beschrieben, behundelt. Auch hier t rat  vollkommene Abspattung des 
Stickstoffs ein. Das gebildete Trimethylamin-jodhydrat wurde isoliert 
und durch den Schmelzpunkt und die Analyse charakterisiert; welters 
wurde diese Verbindung in Wasser gelSst, dutch Ag20 die Base in Freiheit 
gesetzt und als Pikrat gef~llt. Die stiekstofffreie Verbindung X, welehe eine 
Doppelbindung enth~lt, hatte aus Methanol umgelSst den Sehmp. 46,5 ~ 

4 Bet. dtsch, chem. Ges. 71, 2183 (1938); Chem. Zbl. 1989 I, 122; Ber. 
dtsch, chem. Ges. 71, 2434 (1938); Chem. Zbl. 1989 I, 1367. 
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Auch in diesem FMle wurde die Base IX mit Methanol ohne Zusatz 
yon CHaJ im Einschlugrohr unter den gleichen Versuehsbedingungen 
behandelt, aber auch hier wie unter A die unver~nderte Base IX zurtick- 
gewonnen; die so erhaltene Substanz zeigte bei der Mikrohydrierung, wie 
zu erwarten war, keine Wasserstoffaufnahme. 

Di~se Abspaltung des Stickstoffs beim Ho[mannsehen Abbau yon 
Verbindungen der allgemeinen Formel II,  sehon bei der Darstellung des 
Jodmethylats  und nieht erst beim Erhitzen der quart/~ren Base, ist wahr- 
seheinlieh mit der besonders ]eichten Ausbildung tier Doppelbindung in 
Nachbarsehalt zum Benzolkern zu erkliren. Weiters ist die Benzylgruppe 
nach der Allylgruppe aus gemisehten quartaren Ammoniumverbindungen 
am leiehtesten abspMtbar, eine Erscheinung, der zur Erk]arung der yon 
uns beobaehteten StickstoffabspMtung mSglieherweise ebenfalls Be- 
deutung zukommt. 

Da die Reaktion allgemeineren Charakter besitzt, erseheint sie, wie 
aus der Arbeit yon E. Spiith und M. Pailer i bereits zu ersehen ist, fiir 
die K0nstitutionsermittlung yon stiekstoffhaltigen, /ihnlieh gebauten 
Verbindungen, aber m6glieherweise auch ffir praparative Zwecke, yon 
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M. Pailer und L. Bilek: 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

A. A b b a u  des  1 , 1 ' - I - I e x a m e t h y l e n - b i s - [ 6 , 7 - d i m e t h o x y -  
1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - i s o e h i n o l i n s ] .  

Darsteltung des 1,1'-Hexamethylen.bis. [N,N.dimethyl.6,7-dimethoxy- 
1,2,3,4.tetrahydro-isochinolinium-]odids] ( IV):  1,45 g Tetrahydrobase I I I  
wurden in 25 ecru Methanol gel6st und mit 2,25 g CHsJ (150% UbersehuB) 
versetzg, wobei ganz geringe Erw/trmung auftrat. Nach dreisttindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde 10 Minuten auf dem Wasserba4 
unter l~iickTluB erw/~rmt und weitere 3 Stunden stehen gelassen: Nach 
Verdampfen des iibersehfissigen CI-IaJ and eines Teiles Methanols kristM]i- 
sierte das N-Methyl-isochinolinium-jodid C30Ha604N2J2 in kurzen, gelben 
Nadeln aus. Eine kleine Probe dieser Verbindung wurde aus iV[ethanol 
umgelSst und zeigte Schmp. 273 ~ (Vak.) unter Zersetzung. 

Ca0H4604NeJ ~ Ber. J 33,73. Gel. J 33,70. 

Der KristMlbrei wurde mit 25 ecru Methanol und hierauf mit 3 ccm 
einer L6sung yon 5 g Na in 100 ccm abs. Methanol versetzt. Dabei ging 
der grSgte Teil der F~illung in LSsung. Naeh kurzem Erw/~rmen auf dem 
Wasserbad wurde ~deder erkal~en gelassen und die Mare LSsung mit  
2,25 g CI-I~J versetzt. Naeh ungef~hr 1 Stunde begann die. Abseheidung 
yon Kristallen, welehe naeh etwa 3 Stunden beendet war." Nun ~mrde 
noeh 10 Minuten auI dem Wasserbad unter Riiekflug erw~rmt und noeh 
einige Zeit bei Zimmertemperatur. stehen gelassen. Naeh Vertreiben des 
iibersehiissigen CI-I3J und eines geringen Teiles Methanols t ra t  bei 0 ~ eine 
~ast quantitative Abseheidung des N,N-Dimethyl-isoehinolinium-jodids IV 
yon der Zusammensetzung C32tts004N~J2 ein. Die Verbindung wurde aus 
viel Methanol umgel6st und hatte den Sehmp. 221 o (Vak.). Die Ausbeute 
betrug 2,10 g. 

C3~HsoO4N~J 2 Ber. J 32,52. Gel. J 32,60. 

Abbau zur Dimethinbase: 1,90g des Jodmethylats IV wurden in 
50 eem Wasser und 50 cem Methanol suspendiert, mit Ag~O, dargestellt 
aus 2,0 g AgNOa, versetzt und 3 Stunden auf der Schfittelmasehine ge- 
schiittelt. Die Silberverbindungen wurden abgesaugt und die klar fil- 
trierte LSsung bei 10 Torr zur Trockne gebraeht. Der Abdampfriiekstand 
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wurde noch 1/2 Stunde im W~sserstrahlvakuum auf dem siedenden 
Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser und Ather 
behandelt, der )~ther abgetrennt und die wi~Brige Schicht neuerlich ein- 
gedampft. Diese Operation wurde ffinfmal wiederholt. SchlieBlich wurden 
die vereinigten ~therausziige dreimal mit j e 5 0  ccm 10~/oiger HC1 ~us- 
geschiittelt, die salzsaure L6sung mit 10%iger NaOH alkalisch gemacht 
und die ausgeschiedene Dimethinbase in )~ther aufgenommen. Nach dem 
Trocknen mit NaC1 wurde der ~ther  abgedampft; dabei hinterblieben 
1,20 g eines dicken, gelblichen 01s. 

Hydrierung der Dimethinbase zu Verbindung V: t,20 g der zweifach 
unges~ttigten Dimethinbase wurden mit 0,168g Pd als Katalysator  in 
60 ccm 50%iger Essigs~ure hydriert. In 5 Stunden waren 107,5 ccm 
Wasserstoff (0 ~ 760 Torr), etwas mehr als die fiir zwei Doppelbindungen 
berechnete Menge (102,7 ccm Wasserstoff), aufgenommen. Der Kataly- 
s~tor wurde abfiltriert, die hydrierte Base mit 10%iger NaOH ausgef~llt 
und in )kther aufgenommen. Der )~ther wurde nach dem Trocknen mit 
NaC1 abgedampft, wobei 1,20 g eines 01s (Verbindung V) zurfickblieben. 
Nach einwSchigem Stehen erstarrte die Base zu weiBen Kristalldrusen. 
Diese wurden mehrm~ls aus )kther-Petrolgther umgel6st und durch 
Destillation bei 0,3 Torr und 205 bis 210 ~ (Luftbadtemperatur) gereinigt. 
Die Verbindung zeigte d~nn zwischen 65 und 75 ~ eine deutliche Ver- 
/~nderung, schmolz aber erst bei 94 ~ vollkommen klar. 

C3~H5204N2 Ber. C 72,68, H 9,91, X 5,30. Gel. C 72,51, H 10,02, N 5,52. 

Sticlzstoffabspaltung mit CHaJ in Methanol: 0,60g der hydrierten 
Base V wurden in 10 ccm l~ethanol gel6st und im EinschluBrohr unter 
Zusatz yon 1,5 g CHaJ 12 Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Das 
erkaltete Rohr wurde vorsichtig ge6ffnet, die L6sung mit Methanol in 
einen Kolben gespfilt und das iiberschiissige CHaJ sowie die Hauptmenge 
des Methanols im Wasserstrahlv~kuum vertrieben. Dutch gutes Aus- 
schiitteln mi~ Ather wurden die ~therlSslichen Verbindungen v0m ge- 
bildeten Trimethylamin-jodhydrat ~bgetrennt. 

Die )~therauszfige wurden zur Abtrennung yon eventuell noch vor- 
handenen basischen Bestandteilen dreimal mit 10% iger tiC1 ausge- 
schiittelt, dann mit Na2S2Os-L6sung und anschlieBend mit Wasser ge- 
waschen, mit NaC1 getrocknet und der )~ther abgedampft. Der 'Abdampf-  
riickstand (0;4 g der Verbindung VI) wurde durch Destfllation bei 0,1 Torr 
und 210 bis 230 ~ (Luftb~dtemperatur) und UmlSsen aus Methanol ge- 
reinigt. WeiBe Bl~ttchen vom Schmp. 82 ~ 

C~,H3sO a Bet: C 76,67, H 8,73. Gef. C 76,75, H 8,73. 
Mikrohydrierung: 3,9 nag Subst., 2,3 mg Pd, 5 ccm Eisessig. 
Ffir zwei Doppelbindungen: Bet. 399cmm H2 (0 ~ 760 Torr). 

Gef. 398 cnam Hz (0~ 760 Torr). 
10" 
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Der in ~ther  unlSsliche Anteil wurde in Wasser aufgenommen, die 
LSsung mit verd. NaOtt  versetzt und das Trimethylamin durch Wasser- 
dampf in eine vorgelegte konz. w~i~rige Pikrins~urel5sung fibergetrieben. 
Durch mehrmaliges ffaktioniertes UmlSsen aus Wasser wurde das Tri-  
methylamin-pikrat in feinen, lichtgelben Nadeln erhalt n. Schmp. 216 ~ 
Misehsehmelzpunkt mit auf anderem Wege dargestelltem Trimethylamin- 
pikrat 216 ~ 

Stieksto//abspaltungsversuch dutch Kochen mit Methanol ohne CHaJ: 
0,33 g Substanz V wurden in 20 eem Methanol gelSst und im EinsehluB- 
rohr, analog dem ttauptversuch, ohne Zusatz yon CHaJ im siedenden 
Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung ergab 0,30 g basisehe, unver~nderte 
Ausgangssubstanz V. 

C32H~O4N 2 Ber. Iq 5,30. Gef. N 5,43. 

B. A b b a u  des  1 - n - P e n t a d e c y l - 6 , 7 - d i m e t h o x y -  
1 , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - i s o c h i n o l i n s .  

Darstellung des 1-n-Pentadecyl-N,N-dimethyl-6,7-dimethoxy-l,2,3,4- 
tetrahydro-isochinolinium-]odids: 2,7 g Tetrahydrobase VII wurden in 
25 ccm Methanol gelSst und mit 2,4 g CH~J versetzt. Nach dreistfindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde 1/2 Stunde auf dem Wasserbad 
unter RfickfluB erw~rmt und hierauf wieder 3 Stunden stehen gelassen. 

Nun wurde mit 3,1 ccm einer LSsung yon 5 g Na in 100 ccm Methanol 
versetzt, l0 Minuten unter Riickflu• erw~rmt und erkalten gelassen. 

Naeh neuerlieher Zugabe yon 2,4 g CHaJ wurde wieder 3 Stunden bei 
Raumtemperatur  belassen und schlielt]ich 1/2 Stunde unter Riickflul~ er. 
w~rmt. Nach einigem Stehen wurde das fiberschiissige CHaJ und der 
t taupttei] des Methanols im Vakuum vertrieben und der Rfickstand mit 
Wasser versetzt. Die w~l]rige Sehicht wurde abgetrennt und der bleibende 
Riickstand mehrmals mit Wasser gewasehen. 

Abbau zur Methinbase: Das N,N-Dimethyl-isoehinolinium-jodid VIII  
wurde in 50 ecru Methanol U~d 50 eem Wasser aufgenommen, mit Ag20 , 
dargestellt aus 2,28 g AgNO3, versetzt und 3 Stunden auf der Schiittel- 
masehine geschfittelt. Die yon den Silberverbindungen klar filtrierte 
LSsung wurde im Vakuum yon 10 Torr im siedenden Wasserbad ein- 
gedampft und noeh 1/2 Stunde erhitzt. Nach dem Behandeln mit Wasser 
und ~ther  wurde die w~tl~rige Sehieht wieder eingedampft. Dies wurde 
ffinfmal wiederholt und die vereinigten ~therauszfige aufgearbeitet; sie 
ergaben 2,02 g eines leicht braun gef~rbten 01s. 

Hydrierung der Methinbase zu Verbindung IX:  1,84 g der aufgespaltenen 
Methinbase wurden mit 0,222 g Pd a]s Katalysator in 80 ecru 50%iger 
Essigs~ure hydriert." Ber. Verbrauch ffir eine Doppelbindung: 95,69 eem 
Wasserstoff (0 ~ 760 Torr). Gel. Verbraueh: 100 ecru Wasserstoff (0 ~ 
760 Tort). 
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Der Kata lysator  wurde abfiltriert, die hydrierte Base I X  mit verd. 
Lauge ausgef/~llt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen mit  
NaC1 wurde der -~ther abgedampft ,  wobei 1,85g eines braun gefi~rbten 
Ols (Verbindung IX) hinterblieben. Zur t~eini~ung wurde bei 0,3 Torr 
und 185 bis 200 ~ (Luftbadtemperutur) destil]iert, wobei die Base a]s ganz 
schwach gelb gef~rbtes ()1 tiberging. 

C2sH510~N Ber. C 77,54, H 11,85, N 3,23. Gef. C 77,60, i 11,70, N 3,28. 

Abspaltung des Sticksto//s mit CHsJ in Methanol:l,75 g der hydrierten 
Substanz I X  wurden in 20 ccm Methanol gel5st und mit  2,32 g CHsJ in 
derselben Weise wie unter A i m  EinschluBrohr behandelt und aufge- 
arbeitet. Der ~therauszug hinterlieB beim Vei'dampfen 1,30 g eines bald 
erstarrenden 01s. Dieses wurde dutch Destill~tion bei 0,4 Torr und 150 
bis 175 ~ (Luftbadtemperatur) und durch UmlSsen aus Methanol ge- 
reinigt. Weige Nade]n yore Schmp. 46,5 ~ (Verbindung X). 

Cu6I=IaaO ~ Ber. C 80,36, H 11,41. Gef. C 80,43, H 11,44. 
Mikrohydrierung: 8,2 mg Subst., 1,7 mg Pd, 5 ccm Eisessig. 
Ffir eine Doppelbindung: Ber. 473,7 crnm H a (0 ~ 760 Tort). 

Gef. 478,0 cmm I-I 2 (0 ~ 760 Torr). 

Der nach der ~therbehandlung verbleibende Kristallbrei wurde ~us 
Wasser umgelSst. Die hierbei erhaltenen Nadeln hat ten den fiir das 
Trimethylamin-jodhydrat  charakteristischen Schmp. yon 263 bis 265 ~ 
(Zersetzung). 

CaH10NJ Ber. J 67,86. Gef. J 67,80. 

Die w/~l]rige LSsung dieser Verbindung valrde mit Ag~O geschtittelt 
und aus der yon den Silberverbindungen klar filtrierten LSsung die Base 
als Pikrat  gef/~llt. Nach mehrmaligem fraktioniertem UmlSsen aus Wasser 
lagen Schmp. und Mischschmp. bei 2]6 ~ 

CsHI~O~N , Bet. C 37,50, H 4,20. Gel. C 37,40, t t  4,20,. 

Sticksto/[absioaltungsversuch dutch Kochen mit Methanol ohne CHsJ: 
0,12 g der  Substanz I X  wurden in l0 ccm Methanol gelSst und im Ein- 
schlugrohr, analog dem Versuoh mit Ct tsJ  , i m  Wasserbad erhitzt. Die 
nach der Aufarbeitung erhaltene Substanz wurde zum Beweis, dal] sie 
unver/~nder~ war, mikrohydriert,  wobei, wie zu erwarten war, kein Wasser- 
st~off aufgenommen wurde. 


